BEST AVAfLABLE COPY 



<j9) BUNDESREPUnLSK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHE5 
PATENTAMT 



© OffeiraiegsjragsschrBf'i 
<n)DE 3318224 A1 



fAktenzelchen: P33 16 224.7 

Anmeldetag: 4.- 5.83 

@ Offenlegungstag: 8. 11. 84 



d?) Int. CI. 3: 

C 03 L 27/06 

C 08 L 33/08 



in 

Hi 



@ Anmelder: 

_ J.hemische Werke Huls AG, 4370 Marl. DE 



® Erfinder: . 

Stutzel. Bernhardt Dr.; Kupper, Friedrich-Wilhelm, 
Dr.; Oberholz, Alfred, Dr.; Wteland, Alfred, Dr., 4370 
IVTarl, DE 



Transparente schlagzahe Formmassen auf der Basis von Polyvinylchlorid 

Formmassen auf der Basis von Polyvinylchlorid enthaiten 
als schlagzahmachende Komponente homo* und copolyme- 
re Acrylsaureester von Oxethytaten des Phenol Oder substi- 
tuierter Phenole. wobei der Unterschiod der Brechun gsin di- 
ces n^o/O (bel 20*^0, gemessen mit der Na-D-Linie) zwischen 
Basispolymer und schlagzahmachender Komponente ± 0.01 
ist. gegebenenfalls konnen auch Mtschungen mit anderen 
Acrylsaureestem in den Formmassen enthaiten sein. Sie 
sind wenig aufwendig in der Herstellung und zeigen neben 
Transparenz. und Witterungsstaoilitat auch verbesserte 
Schlagfestigkoit. 



CM 
CM 

CO 
CO 

LU 

Q 



Copy 

BUNDESORUCKEREI 09.84 403 045/238 11/70 



3316224 

O. Z. 3tt83 



Patentanspruche: ^ 

1. Transparente schlagzahe Formmasscn auf der Basis von Polyvinyl- 
chlorid oder zumindest 80 Gewichtsprozent aus Vinylchlorid-Ein- 
heiten bestehenden Mischpolymerisatcn, enthaltend als schlagzah 
machende Komponente Homo- und Copolymere von Monomt:ren 
der folgenden Formel 

CH^ = CH 
2 1 




10 O = C - (O - CH^ - CH^)^- O - \ Cr ) , in der 

X Werte von 1 bis 4 annehmen und R = II, CII^ uiid Ci bedeulen. 
kann, wobei der Uiitcrschied der Brechungsindiccs n^ (bei 20 
gemessen mit der Na-D-3Lrinie) zwischen Basispolymer und schlag- 
15 zah machender Komponente maximal ±0, 01 ist, und gegebenenfaJls 

von anderen Acrylsaureestern. 

2. Transparente schlagzahe Formmasscn nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
20 da(3 sie die schlagzah machende Komponente in Mcngen von 3 bis 

30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Mischung aus Polyvinylchlo- 
rid bzvv. Vinylchloridmischpolymerisat und schlagzah mach^'nde 
Komponente, enthalten. 

25 3. Transparente schlagzahe Formmasscn nach den Anspruchen l,and 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie die schlagzah machende Komponente in Mongcn von C bis 15 
Gewichtsprozent enthalt. 
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4, Transparentc schlagz^ic Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, 
, dadurch gekennzcichnel, 

*. ■ 

. dafl sie die schlagzSh machende Komponente in Mengen von 8 bis 
12 Gewichtsprozent enthalten. 
5 ; * 

5. Transparente schlagzahe Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet^ 

■ dafl.die schlagzSh machende Komponente 0 bis 30 Gewichtsprozent 
aliphatische Acryls&ureester mit 4 bis 10 C-Atomen im Alkohol- 
10 rest enthait. 

. 6. Transparente sclilagzahe Formmasjsen nach den Anspriichen 1 bis 6, 
• dadurch gekennzcichnet, 
dal3 der Unterschied dor Brechungsindicex n^ (bei 20 ^C, gemes- 
15 • sen mit der Na-D-Linie) zwischen Basispolymer uiid schlagz&h 
machender Komponente maximal ± 0, 005 ist. 

?• Transparente schlagzShe Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet^ 
20 dafl der Unterschied der Brechungsihdices rij^ (bei 20 - C, gemes- 

sen mit der Na-D-Linie) zwischen Basispolymer und schlagzah 
machender Komponente maximal i 0, 002 betragt.. 

8; Transparente schlagzahe Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 7, 
25 dadurch gekennzeichnet, , 

daU in der angegebenen Formel x gleich.2 oder 3 und R gleich k 
sein soil. * • ' . 
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Tra nsparente schlagzalie Forinmassen auf cloj: Basis von Polyyiiiyl^- 
chlorid 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlagfesto transparente 
Formmassen auf der Basis von Polyvinylchlorid oder 00 Gcwichts- 
prozent aus Vinylchlorid-Einheiten bestchcnden Mischpolymerisaten. 

Es ist bekannt, da(3 die Schlagfestigkeit von Polyvinylchlorid verbcs- 
sert werden kann, wenn man die Polymerisation des Vinylchlorids • 
in Gegenwart eines Kautschuks ausfiihrt oder wenn man Polyvinylchlo- 
rid mit Kautschukanteilen abmischt. Die erhallenen Produkte sind im 
allgemeinen opak. 



10 



Formmassen aus modifiziertem Polyvinylchlorid, die Schlagzahig-* 
keit und dennoch eine gewisse Transparenz aufweisen, sind in der 
Literatur aber auch bereits beschrieben worden. 

15 So werden in der DE-AS 20 13 020 transparente Pfropfmischpolymeri- 
sate beschrieben, zu deren HerstelUing zunachst eine Monomerenmi- 
schung aus Styrol oder a-Methylstyrol in Gegenwart von.vernetzcnd 
wirkenden Comonomeren und von Acrylr und MethacrylsSuronitril 
Oder von Acryl- und MethacrylsSureester auf ein Butyl- oder 2- 

20 Ethylhexylacrylat-Pol ymerisat pfropfpolymerisicrt wird und an- 

schliefiend in Gegenwart des so entstandenen Pfropfpolymerdh die - 
Polymerisation des Vinylchlorids in Suspension erfolgt. Abgesehen. 
davon, daB die beschriebene Verfahrensweise zur Herstellung der 
kautschukelastischen Phase durch die Vielzahl der Schritte und dor 

25 . Komponenten aufwendig ist,. sind die in den Bcispielen ausgewicse- 
nen Kerbschlagzahigkeitswerte vergleichswcise niedrig. 



Transparente schlagzahe Polyvinylchlorid -Formmassen wcrdcn auch 
in der DE-P5 26 21 522 beschrieben. Diese Foi^itlmas-^en. bestchen 
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• I- 

aus. 3 Kompouonten,--r)amlich einem Vinylchloridhomo- oder Copoly- 
irJerqn, eincni Pfropfcopolymeren, bei dem auf einen Butadienkau- 
tschuk Methylmt>thacrylat und Styrol aufzupfi-opfen sind, und schlie(3- 
lich eineiri Copolymer en aus vlt-Methylstyrol, Methylmethacrylat, 
Acrylnitril und gegebenenfalls einem weiteren copolymerisierbaren 
Monomeren. Zum einen handelt es sich hier um ein aufwendiges 
Mehrstufenverfahren, bei dem nach Angaben des Anmelders die Rei- 
henfolg.e der .Zugabe der zahlreichen Komponenten schon bei der Her- 
stellung des Kautschukanteils aufSerordcntlich kritisch ist, zum an- 
deren wird eine Vielzahl von Komponenten eingesetzt und schlief3- 
lich sind die erhaltenen Formmassen aufgrund des Butadix^nanteils 
nichl witterungsstabil (vgl. DE-AS 20 13 020, Spalte 1, Zeile 60 ff. ). 

Nicht mit diesem Nachteil der mangelnden Witterungsstabilitat behaf- 
^5 • tet sind Formmassen, bei denen zur Erh5hung der Schlagfestigkeit 

des Polyvinylchlorids chloriertes Polyethylen zugesetzt wird, wie es 
z. B. in der DTC-PS 24 56 278 beschrieben wird. Nachteilig sind hier 
die engen Grenzen des Chlorgehaltes (38 bis 42 %), die verfahrens-. 
techhisch nur schwierig einzuhalten sind; hinzu kommt, daB nur kleine 
Kerbschlagzahigkeiten zu erreiehen sind. So werden z. B, bei Zu- 
satz von 10 Gewichtsprozent des speziellen chlorierten Polyethylens 
nur Kerbs chlagzahgikeiten von 7 bis 8 erreicht. 
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Angcsichts der geschilderten Nachteile des Standes der Technik be- 
stand die Aufgabe der Erfindung darin, transparente und witterungs-- 
stabile Formmassen mit verbesserter Schlagfestigkeit zur Verftigung 
zu stellen, zu deren Herstellung nur ein vergleichsweise geringer 
Aufwand notwendig ist. 

Ubcrraschenderweise wurde nun gefunden, dad dieses Ziel erreicht 
wird, wcnn transparente schlagzahe Formmassen auf der Basis von 
J^olyvinylchlorid odcr zumindest 80 Gewichtsprozent aus Vinylchlorid- 
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.5. 

Einheiten bestehendcn Mischpolymerisaten, als schlagzah machcnde 
Komponente Homo- und Copolymere von Monomeren dcr folgendcn 
Formel 

CH^=CH 




O = C - (O - CHg - CHg)^ . O - ( Cr ) , in der 

X Werte von 1 bis 4 annehmen und R = H, CHg und CI bedeuten kann, 
wobei der Unterschied der Brechungsindices n^ {bei 20 ^C, gemes- 
sen mit der Na-D-Linie) zwischen Basispolymcr und schlagzah ma- 
chender Komponente 1 0^ 01 ist, enthalten. 

ZweckmSfiigerweise enthalten die Formmassen die schlagzah ma- 
chende Komponente in Mengen von 3 bis 30, vorzugsweise von 6 bis 
16, insbesondere von 8 bis 12 Gewichtsprozent, bezogen auf die Mi- 
Bchung aus Polyvinylchlorid bzw. Vinylchloridmischpolymerisat und 
schlagzah machende Komponente. 

20 * 

Vorzugsweise ist ferner der Unterschied der Brechungsindices nj.^ 
(bei 20 gemessen mit der Na-D-Linie) zwischen Basispolymer 
und schlagzah machender Komponente t 0, 005, insbesonder auf 
1 0, 002, zu begrenzen. 

Homo- und copolymere Acrylsiiureester von Oxethylaten dcs Phenols 

sind bevorzugt. Besonders bevorzugt sind solchc mit x = 2 bzw. 3. 

Die schlagzah machende Komponente soUte oin mittleres Molgewicht 
4 7 

von M =5x10 bis 10 aufweisen und kann 0 bis 30 Gewichtspro- . 
w 

zent, vorzugsweise 0 bis 10 Gewichtsprozent, von Acrylestern ali- 
phatischer unverzweigter Oder - bei mehr als 6 C-Atomen - alipha- 
tischer endstandig verzweigter Alkohole mit 4 bis 10 C-Atonien als 
einpolymerisierte Comonomere enthalten. 



Die schlagz^ mach^de Koniponcnte kann auch in Gegenwartvon 0, 1 
biR 2. 0 Gewichtsprozeht, vorzugsweise 0, 5 bis 1. 0 Gewichtsproaent, 
vej-netzond wirkender Verbindungen hergestellt wbrden sein oder vo^ 
ihrur Einarbeitung mit vernetzend wirkenden Verbindungen uinge- 
selzt worden. Als Veinietzer konnen beispielsweise Diallylphthalat, ' 
MaloinsJiurediallylester und Divinylbenzol dienen. 

Die Polymerisation des Vinylchlorids kann in iibllcher Weise vor 
sich gehen. Es kOnnen dabei beliebig die Verfahren der Massepo'ly^ 
merisation. Emulsions- oder Suspensionspolymerisation angewendet 
werden. wie sie beispielsweise in der Monographie von Kainer, Poly- 
yinylchlorid und Vinyichlorid-Mischpolymerisate, Springer -Verlag. 
Berlin/Heidelberg/New York (1965) auf den Seiten 1 bis 59 beschrie- 
bcn sind. 

bijrch die Verwendung der schlagfestinachenden Polymeren aus 
Acrylestern von Oxethylaten des Phenols bzw. sub.stituierter Phe- 
nole werden die erfindungsgemaiJen Polyvinylchlorid-Pormmassen 
mit guter Transparenz und tfeilweise erheblicK yerbesserten Kerb- • 
schlagzahlgkeiten auf einlachere Weise erhalten als nach den Verfah- 
ren des Standes der Technik. Letztere ei-fodern den Einssitz von Poly- 
meren, die aus nriehreren Komponenten aufgebaut sind und .entspre- 
chend nur unter erheblichem Aufwand und mit Schwierigkeiten herge-' 
steilt werden kSnnen; 

Die Monomeren zur Herstellung der erfindungsgemaB dem Polyvinyl- " 
ciilorid zuzusetzenden Weichkomponenten sind dagegenleicht und da- 
mit wirlschaftiich ^us den durch Ethylenoxidanlagerung tier entspre- 
clienden Phenole zuganglichen Oxethylateri erhaitlich. ' indem man 
letztere durch Direktvereslerung oder Umesterung mit AcrylsMure 
bzw. deren Estera in die gewflnschten Verbindungen iiberfiihrt. So- 
wohl hinsichtlich der Oxethylierung von Phenolen als auch der Herf 

ORIGINAL fNSPECTEo" 
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stellung monomerer^Acrylcster sci auf die einschlagige Lileratur 
verwiesen, aus der beispielsweise die I'Jbei'sichtsartikel in M, J. 
Schick, "Nonionic Surfactant*' Vo], I (1967) und in J. K. Haken, 
"Synthesis of Acrylic Esters by Transesterificution" (1967),. Noyes 
Development Co. , erwgLhnt seien, 

Zum Teil sind die Acrylatmonomeren und die daraus erhaltlichen 
Polymeren bereits beschrieben. So wurdcn Phcnoxyethylacrylat und 
Phenoxyethoxyethylacrylat bereits friiher synthetisiert und auf ver- 
schiedene Weise polymerisiert (vgl. US-PSS 2 396 434, .2 458 888 
sowie J. Org. Chem. 14 (1949) 1094). Die mogliche Eignung derar- 
tiger Polymerer als Weichkomponente von schlagfesten Irausparen- 
ten PVC-Formmassea wurde weder damals noch in der Zwischen- 
zeit erkannt. Selbst in der DE-PS 28 46 573, die ein Verfahren zur 
Herstellung heifihartbarer Kunststoffniassen zum Ersatz von Poly- 
vinylchlorid-PlastisoIen beschrcibt, wird der erfindungsgemfiCe An- 
wendungsbereich nicht erkannt. Stets war in der Vergangenheiit der* 
Anlafi fur die Verwendung von 2-Phenolxy-(polyethoxy)-ethylacryla- 
ten deren geringer Dampfdruck unter Verarbeitungsbedingungen der 
beanspruchten Massen oder der Wunsch, liber die polaren Molekiil-. 
bestandleile anwendungstechnische Eigenschaften (wie z.. B, die An- 
farbbarkeit) gezielt zu beeinflussen. 

Die als schlagzah machende Komponente erfindungsgema/3 einzusctzen 
den Polymeren lassen sich durch iibliche Polymerisation in Mas^e, 
in Lrosung oder in Emulsion aus den o, a. Monomeren herstellen in 
analoger Weise, wie dies in der Monographie Acrylic Resins von 
Horn, Reinhold Publishing Corp. (1960), Seiten 26 bis 29, oder in . 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Auflage (1961), 
Band 14, Teil 1, Seite 1010 ff, , beschriebcn ist. 

Besonders zweckmaI3ig ist die Herstellung der Polymeren durch 

— *• < 

Emulsionspolymerisation. . • ; 
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Als Emulgaloren lassen sich die bckannten Typen einsetzen. JSs 
kommen insbesondere ionogene.infrage, z. B. Alkylsulfonato, wie * 
Natriumstearylsulfonat, Natriumyoleylsulfonat. Weiterhin kommen . 
Alkylsulfate, wie Natriumlaurylsulfat, Natriumstearylsulfat und 
Nalriumoleylsulfat, sowie Salze von Carbonsauren, wie Natrium- 
caprinat, Natriumlaurat, Naitriummyristat und Natriumpalmitat, ' 
infrage, Ebcnso konnen die o. g. Verbindungsklassen mit slatisti- 
schen Verteilungen der aliphatischen Kettenlahgen von ^jl2''^18 ^^S^ 
setzt werden. 

Auch ^rylalkylsulfonate; z. B. das Na-Salz der p-n-Dodecylbenzol- 
sulfonsaure kommen infrage, auch GemiscHe von Emulgatoren kon- 
nen eingesetzt werden. 

15 Die Konzentration der Emulgatoren betragt 0, 3 bis 3 Gewichtspro- 
zenl,. vorzugsweise 0. 5 bis* 2, 0 Gewichtsprozent, bezogen auf Mono- 
meres. 

Als Katalysatoron kommen die bei der Emulsionspolymerisation lib- 
20 lichorAveise angcwandten wasserl5slichen Verbindungen infrage, 

wie wasserlosliche Azoinitiatoren, z. B. 2, 2' -Azobis-(2-amidino- 
propan)-dihydrochlorid Oder ahnliche, in der Literatur (siehe z. B. 
Nuyken und Kei'ber, Makromol. Chem. 179 (1978), Seiten 2845 bis 
2857) beschriebene Verbindungen, auflerdem Persulfate, gegebenen-- 
25 falls kombiniert mit eincr reduzierenden Komponenten, wi« wass^r- 
lc5slichcs Bisulfat, Wasserstoffperoxid, kombiniert mit reduzierenden 
Komponenten, wie Bisulfit, Hydrazin oder Ascorbinsaure; auch kon- 
nen Kombinationon aus den genannten Katalysatoren eingesetzt wer^ 
don, gegcibcncufalls in Gogenwart aktivierender komponenten, wie 
30 z, B. Kupfersa]-i:e. Es worden die iiblichen Konzentrationcn ange- 
wendet, d. h. . . . bis . . . Gewichtsprozenl, vorzugsweise . , . bis 
. . , Gowichtsprozent, 

OniGINAL INSPECTED- 
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Von den a ufgefiihrten Initiatoren sind wasserlosliche Azoinitiatoi^en 
bevorzugt. Besonders bevorzugt wird 2,2' -Azobis-{2-amidinopro- 
pan) -dihydrochlorid: 

]3ie Temperatur sollte bei den Emulsionspolymcrisaten 40 bis 90 ^C, 
vorzugsweise 50 bis 70 ^C, betragen. Die fur einzelne der ange- 
fuhrten Initiatoren optimale Tcmpei-atur ist leicht aus den literatur- 
bekannten Initiatorzerfallsdaten zu ermittoln. Gleiches gilt fiir das 
Ph asenverhaltnis Monomer/Wasser, das sich im Bereich 1/10 bis 
1/1 bewegen sollte. 

Bei der LiOsungspolyniBrisation konnen z. B. folgende Lrosungsmittel 
eingesetzt werden: aliphatisch gesattigte Carbonsaureester, "wie 
Ethylacetat, Butylacetat o. a. , aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Toluol, Xylol, Ether, wie Tetrahydrofuran, Diethylestor o. a. 

Die Menge sollte so gewShlt werden, daG eine eiriwandfreie Durch- 
mischung und andererseits eine problemlo.se Abfiihrung der Polyme- 
risationswarme moglich ist. 

Als Katalysatoren bei der Losungspolymerisation kommen z. B. in- 
frage: organische Peroxide, wie Benzylperoxid, Lauroylperoxid o. a. 
Percarbonate, wie Isopropylpercarbonat, Cyclohexylpercarbonat; 
Azoverbindungen, wie Azodiisobutyronitril etc. Azoinitiatoren sind 
bevorzugt. Die Polymerisationstemperatur sollte zwischen 30 und 
110 liegen. 

Auch die Herstellung der Mischpolymerisate mil bis zu 30 Gewichts- 
prozent an aliphatischen Acrylsaureestern mit 4 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen geht nach den oben beschriebenen Mothoden vor sich, Als 
aliphatische Acrylsaureester mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
Alkoholteil kommen infrage: n-Butylacrylat, n-Hcxylacrylat, Iso- 
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hexylacrylat, n-Octylacrylat, 2-Ethyl-hexylacrylat, n-Decylacrylat, 
Isodccylacrylat. Bevorzugt sind Acrylester, die n-Acrylate/ wie *. 
n-Butylacrylat. ^ 

Das Kinbringen der schlagzSh machenden Komponente in das Poly- 
vinylchJorid kann durch alle belcannten Verfaliren des Modifizierens 
durchgefuhrt werden, namlich durch Pfropfpolymerisation von Vinyl- 
chlorid auf die schlagzSh machende Komponente oder durch beliebige 
Art dcs Mischens von Polyvinyl chlor id niit der schlagzSh machenden 
Komponente, z. B. durch Mischen im festen Zustand auf einem Wal- 
zenmischer^ einem Banbury -Mischer, einem Plasto graph en, einem 
Compoundier -Extruder oder dergleichen. Gegebeneufalls konnen die 
Komponenten auch mittels eines Rippenmischers oder eines Hen- 
schel -Mischer s vorgemischt wei'den. Das Polyvinylchlorid und die 
schlagzSh machende Komponente k5nnen auch miteinander in Latex- 
form gcmischt werden. Man kaxm den Latex dann auf libliche Weise 
trocknen, z, B. durch Verdtisen. Bevorzugt ist die Pfropfpolymeri- 
sation. 

Dem mit der schlagzah machenden Komponente vermischten Poly- 
vinylchlorid komien Ubliche ZusStze, wie Stabilisatoren, Weichma- 
cher, Gleitmittel, Pigmente, Failstoffe und dergleichen zugegeben 
werden. Diese Zusatze kann man zweckmgl3igerweise aucH gleich 
beim Vermischen des Polyvinylchlorids mit der schlagfest machen- 
den Komponente mit einmischen. Nahere Einzelheiten sind der ^in-. 
schlSgigen Pachliteratur, beispielsweisc der Monographic Gachter- 
MQUer, Handbuch der Kunststoff -Additive, Hanser-Verlag, 1979, 
zu entnehmen. 

Bei der Wertung der Transparenz ist zu bedenken, da(3 Polyvinyl- 
chlorid aufgrund seiner Neigung zur Zersetzung beim Verarbeitungs - 
prozel3, verglichen mit anderen Thermoplasten, in besonderer Weise 
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stabilisiert werden mufi. Hierdurch wircl die Transpareiiz, vorgli- 
chen mit anderen Thei*moplasicn, vurschlechiert. Masse -Polyvinyl - 
chlorid als reinstes Polyvinyl chlorid sollte die bei diesen Thermo- - 
plasten grofitmoglicher Transparenz zeigen.- Wenn daher ein schlag- 
5 festes, d. h. modifiziertes Polyvinylchlorid Transparenzen auf- 

weist, die nahe an die Transparenz des reinen Masse -Polyvinylchlo- 
rid heranreichen, so soUteri dicse Transparenzen annahernd das auf 
diesem Gebiet hochstmogliche darstellen. . 

10 Dabei mufi weiterhin in Betracht gezogen werden, da(3 die Transpa- 
renz, auch bei Masse -Polyvinylchlorid, von der jeweiligen Rczcptur, 
d. h. den (fiir die Verarbeitung unerlaf^lichen) Zusalzen an Gleitmit- 
tel, Stabilisatoren und dergloichen abhangig ist und nur fur absolut 
gleiche Rezepturen und natiirlich gleiche Scliichtdicken Vei'gleiche 

15 gezogen werden diirfen. 

Piir die im nachfolgenden zur Erliiutcrung angeflihrten Beispielc wurd 
folgende Konfektionierungsrezeptur verwendet: 

20 Polyvinylchlorid (bzw, modifiziertes Poly- 100 Gewichtsteile 
vinylchlorid) 

Ba-Cd-Stabilisator 2, 5 Gewichtsteile 

Polyethylen-Gleitmittel 0,15 Gewichtsteile 

Polymethylmethacrylat-Verarbeitungs- 1,2 Gewichtsteile 

25 hilfsmittel * * - • 

Flussiger partleller FettsSLureester des 0, 4 Gewichtsteile 

Glycerins . 

Festes heutrales Glycerin-Esterwachs 0, 4 Gewichtsteile 
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Zur Herstellung der Prufk5rper wurden zunachst Walzfelle bei 185 • C 
Walzentemperatur und 5 Minuten Walzdauer hergcstellt. IMach ver- 
pressen zu 2 bzw. 4 mm dickcn Flatten wurden die in Tabclle 1 ange- 
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gebenen Transinissix>ns-, Haze- bzw. Kerbschlagzahigkeitsmessun- 
gen vorgenommen. 

Wie die nachfolgenden Beispiele ausweisen, zeigen die erfindungs- 
gemafien Mischungen eine hohe Schlagzahigkeit bei hoher Transpa- 
renz. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele weiter erlau- 
tert, (VE-Wasser bedeutet vollentsalztes Wasser.) 

A) Hersiollung des Poly-Acrylsaureesters 
Beispiel 1 

In einem 2 1-Stahlautoklaven mit Riihrer, Temperierung sowie Ein- 
richtungen zum Evakuieren, Begasen mit N^, EinfuUen und Zudosie- 
ren von Reaktanten (Hersteller z. B. Pa. SFS/Buechi, Uster, 
Schweiz) werden vorgelegt. 

20 Telle (250 g) Phenoxyethoxyethylacrylat 
76 , Telle (950 g) VE-Wasser 
0, 24 Teile (3 g) Natriuncidodecylsulfonat 

In die Vorlage der Dosiereinrichtung werden gegeben 

0,04 Teile (0, 5 g) 2, 2-Azobis-(2-amidinopropan)Thydrochlorid 
4 Teile (50 g) VE -Wasser 

N,-Ube..druc. a„r SO °C aufeeheizt. Wtorend des A„fl,eize„s werden 
5 m. dor I„Kl.,or-I.asu„g zugegeben. der Se« wlrd gXeichmtSig i„ 
Verlauf v„„ 120 Minu.en „«ch dem E„de des Auaeizens zudosler. 
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und die -Reaktionstemperatur auf 60 C gehalten. Nach weiteren 30 
Minuten ist die Reaktion beendet. Man ISflt abkiihlcn und erhalt einon 
w/^iCen, slabilen Acrylat-Latex mit 19, 6 Gewichtsprozent Foststoff, 
d. h. der tlmsatz betrSgt ca. 98 Gewichtsprozent. Der Gelgehalt in 
Tetrahydrofuran liegt zwischen 50 und 65 Gewichtsprozent. 

Beispiel la 

jBeispiel 1 wird wiederholt, wobei im Reaktor zusStzlich 0, 2 Teile 
(2^ 5 g) Diallylphthalat vorgelegt werden. Peststoff 19,7 Gewichts- 
prozent entsprechend ca. 98 Gewichtsprozent Umsatz. Der Gelge- 
halt in Tetrahydrofuran liegt zwischen 70 und 85 Gewichtsprozent, 

Beispiel 2 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden vorgelegt 

20 Teile (250 g) Phenoxyethoxyethylacrylat 
76 Teile (950 g) VE-Wasser 
0, 24 Teile (3 g) Natriumlaurat 

In zwei Vorlage.n der Dosiereinrichtung werden gegeben 
Vorlage 1 

0, 002 Teile (0, 025 g) Ascorbinsaure gel5st in 
2 Teilen (25 g) VE-Wasser 

Vorlage 2 

0, 002 Teile (0, 025 g) H^O^ gelost in 
2 Teilen (25 g) VE-Wasser 

Nach Entgasen und Spulen mit wirde der Rcaktorinhalt unter 2 
bar N^-lTberdruck auf 60 aufgohcizt. WShrond des Aufheizons 
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werden je wells 2 ml,der Initiatorkomponenten aus Vorlage 1 und Vor- 
lage 2 zugegcben, der Rest wird gleichmafiig im Verlaxif von 120 Mi- 
nuten nach dem Ende des Aufheizens zudosiert und die Reaktionstem- 
peratur auf 60 gehalten, Nach weiteren 30 Minuten ist die Reak- 
tion beendet. Man ISOt abkfihlen und erhSLlt einen weiBen, stabilen 
Acrylat-Latex mit 19,6 Gewichtsprozent Peststoff, d. h. der Umsatz 
betragt ca. 98 Gewichtsprozent, Der Gelgehalt in Tetrahydrofuran 
liegt zwischen 50 und 65 Gewichtsprozent. 

Beispiel 2a 

Beispiel 2 wird wiederholt, wobei im Reaktor zusatzlich 0, 2 Teile 
(2, 5 g) Diallylphthalat vorgelegt werden. Peststoff 19,8 Gewichts- 
prozent entsprechend ca. 98 Gewichtsprozent Umsatz. Der Gelge- 
halt in Tetrahydrofuran liegt zwischen 70 und 85 Gewichtsprozent. 

B eispiel 3 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt Fhenoxyethpxyethylacrylat 
20 Teile (250 g) Phenoxyethoxyethoxyethylacrylat eingesetzt werden, 
Umsatz und Gelgehalt entsprechen den fttr Beispiel 1 angegebenen 
Werten. 

Beispiel 3a 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt Phenoxyethoxyethylacrylat 
20 Teile (250 g) Phenoxyethoxyethoxyethylacrylat eingesetzt werden 
und zusatzlich im Reaktor 0,-2 Teile (2, 5 g) Diallylphthalat vorge- 
legt werden. Umsatz und Gelgehalt entsprechen den fUr Beispiel 1 
angegebenen Werten. 
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Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt 20 Teilen Phenoxyethoxy- 
ethylacrylat 17 Teile (212, 5 g) Phenoxyetliylacrylat und 3 Teile (37, 5 
5 g) Butylacrylat vorgelegt warden. In die Dosiereinrichtungsvorlage 
werden statt 0,04 Teilen (0, 5 g) 2, 2-Azobis-(2-amidinop^opan)- 
hydrochlorid 0, 04 Teile (0, 5 g) Kaliumpersulfat gegeben. Umsatz 
und Gelgehalt entsprechen den fiir Beispiel 1 angegebenen Werten. 

10 Beispiel 4a 

Beispiel 1 wird wiedex-holt, wobei stalt 20 Teilen Phenoxyethoxy ethyl- 
acrylat 17 Teile (212, 5 g) Phenoxyethylacrylat und 3 Teile (37, & g) 
Butylacrylat sowie zusatzlich 0, 2 Teile (2, 5 g) DiaDylphthalat vorge- 
15 legt werden. In die Dosiereinrichtungsvorlage werden statt 0, 04 Tei- 
len (0, 5 g) 2, 2-Azobis-(2-ainidinopropan)-hydrochlorid 0, 04 Teile 
(0, 5 g) Kaliumpersulfat gegeben. Umsatz und Gelgehalt entsprechen 
den fxir Beispiel la angegebenen Werten, 

20 Beispiel 5 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt 20 Teilen Phenoxy ethoxy ethyl- 
acrylat eine Mischung aus 18 Teilen (225 g) Phenoxy ethoxy ethyl - 
acrylat und 2 Teilen (25 g) Butylacrylat vorgelegt werden. Umsatz 
25 und Gelgehalt entsprechen den unter Beispiel 1 angegebenen Werten. 

Beispiel 5a 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt 20 Teilen Phenoxy ethoxy ethyl - 
30 acrylat eine Mischung aus 18 Teilen (225 g) Phenoxyetho^y ethyl - 

acrylat und 2 Teilen (25 g) Butylacrylat sowie 0, 2 Teilen (2,5 g) Di- 
allylphthalat vorgelegt werdtsn. Umsatz und Gelgehalt entsprechen 
don untcr Beispiel la angegebenen Werten. 



■ -y-- 
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Beispiel 4 ^ 
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H.Tstellunj^ dcr Miscluu.iv hus Poivvinylchlorifl unci I'olvacrvJsnurc. 
c» =iter 

-t^fropf poly merisation vin Vinvlchlorid mit PolyacrylsaureGster 
Bcispiele G bis 15 

In eineni 2 1-Stahlautoklavoii dor unter A) beschriebenen Bauart wer- 
dun yorgelegt 



50 Teile (200 g) Poly acrylat -Latex, hergestellt nach den Bei- 

spielen 1, la, 2, 2a, 3, 3a, 4, 4a, 5.und 5a 
(dies entspricht jeweils ca. 40 g festem Poly- 
niercn und 160 g Wasser) 
15 IGO Teile (640 g) VE-Wasser 

0.03 Teile (0,12 g) Sorbitmonolaurat 

0, 08 Teile (6, 32 g) Lauroy]peroxid 

0, 06 Teile (0, 24 g) DicGtylperoxodicarbonat 

20 Nachdem das vorgelegte Gemisch entgast und mit Stickstoff gespOlt 
ist, wei'den unter Rtihren bei 200 bis 300 U/min 90 Teile (360 g) Vi- 
nylchlorid in den Autoklaven eingedrtlckt und anscliliefiend.die Rflhr- 
drehzahl auf 350 U/min erhSht, 

25 Dann warden- 

0,4 Teile (1,6 g) Ifydroxyethylcellulose gelost in 
50 Teilen (200 g) VE-\Vasser 

30 zugogobcn und 2 bar N -Druck aurgegcben. 
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Dcr Roaktorinhalt wird auf 60 °C aufloh.- . 
• . Polyn^erisiert. "'"""^'"^'^ ■ ^ Stund.n aus- 

J^^ach ErifaJten, Rest-VC E„t„ 



Ermittelte Werte fux" Schlagzahigkeit und Transparenz sind Tabelle 1 
10 zu enlnehmen. Es wurdc die vorher angegchene Stabilisierungsrezep- 
tur angewendet (Seite 9). 

Beispiel 16 bis 23 

15 In einem 2 1-Siahlautoklaven der ujitei* A) bescliriebenen Bauart wcr- 
den vorgelcgt 

37,5 Teile (150 g) Polyacrylat-Lalex, hcrgeslellt nach den Bei- 

spielen 1, la, 2, 2a, 3, 3a, 5 und 5a (dies 
20 entspricht jeweils ca, 30 g festcm Polyme- 

ren und 120 g WassciO 
160 Teile (G40 ' g) VE-Wasser 

0,03 Teile (0,12 g) Sorbitmonolaurat ~ 
0,08 Teile (0,32 g) Lauroyiperoxid 
25 0, 06 Teile (0, 24 g) Dicctylperoxodicarbonat 

Nachdem das vorgelcgte Gemisch entgast und niit SlickstoXf gespillt 
ist, werden vmler Riihren bei 200 bis 300 U/min 92. 5 Tcilc (370 g) 
Vinylchlorid in den Autoklaven cingcdruckt und anschlieftcnd die 
30. Riihrdrehzahl auf 350 U/min erlioht. 
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Dann werden , 

0, 4 Teile (1,6 g) Hydi'oxyelhylcellulose gelost in 
50 • Teilai{200 g) VE-Wasser 

zugegcben und 2 bar N^-Druck aufgcgeben. Der Reaktox^inhalt wird 
auf 60 aufgcheizt .und bei diesor Temperalur bis zum Druckab- 
fall um 3 . bar innerhalb von ca. 6 Slunden auspolymerisiert. Nach Er 
kalt'en, Rest-VC-Entgasung, Waschen und Troclcnen erhSlt man rre- 
selfahige Pulver, der en mittlere Korndurchmesser bei 100 bis ISO 
pm lie gen. 

Ernnitlclte Worte fiir Schlagzahigkeil und Transparent sind Tabelle 1 
zu enlneiimon. Es wurdo die vorher angegcbene Stabilisierungsrezep- 
lur angewendel (Seitc 9). 

b) Mischcn von PA und Emulsions -Polyvinylchlorid (E-PVC) 
Beispiol 24 

100 ^ Teilc (5 000 g) E-PVC-Latex mit 45 % PVC (Herstellung z. B. 

nach DE-OS 25 31 780) und 
22, 5 Teile (3 125 g) PA -Latex (mit 20 Gewichtsprozent Polymeran- 

• teil, Herstellung nach. Bcispiel la) " 

werden zusammon in einer Nubilosa- Labor spriihtrocknungsanlage 
spruhgctrocknet. ATan erhSll ein begronzt rioselfahiges Pulver. Er- 
mittelle Wcrtc fur Schlagzahigkcit und Trausparenz sind Tabelle 1 
zu cnlno!i:nc:iK Es wurdc die auf Seite 9 angegcbene Slabilisierungs-. 
rezcplur iiiigcwundct. 



:• . 3316224 

- Vf- " " ' " . O.Z. 38C3 



Mi)d;fizicrtes 


Transmission, 


Haze H (Kon- 


Kcrtaschlag- 


Rlodifier- 


Polyvinyl clilo- 


Schichtdicke 2 


trasltriibung) 


zJihigkoit in 


kompo- 


rid 


mm, Wellen- 


nach ASTM D 


kj/m'^,.4 


nente in 




langc GOO nm 
* 


1003, Schicht- 
dicke 2 mm, 
Welleniange 
eoo iim in % 


mm Prcfl- 
plattcn nach 
DIN 53 453 


0' 
10 


Masse- Poly- 


81 


0, 92 


2 


0 


vinylchlorid 










nach DE-OS 










15 20 595 










(Standardpro- 










be) 










DE-AS 


- 




6 


10 


20 13 020 










DE-PS 


73 


24,4 


5 


8 


24 56 278 










Erf indungs - 




















Beispiel 6 . 


£2 


8,8 


21 


10 


Beispiel 7 • 


82 


8.6 


23 ; 


10 ~ 


Beispiel 8 


79 


9,3 


20 


30 


Beispiel 9 


79 


9,5 


22 


10 


Beispiel 10 


78 


13,6 


24 


10 


Beispiel 11 


77 


14,2 


27 


10 


Beispiel 12 


77 


15,0 


14 


10 


Beispiel 13 


78 


13,7 


15 


10 


Beispiel 14 


77 


11, 9 


23 


10 


Beispiel 15 


7G 


10,4 


24 


10 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



Modifiziertes 


Transmission, 


Haze H (Kon- 


Kerbschlag- 


Modifier- 


Poly vinyl chlo - 


Schichtdicke 2 


trasttrtlbung) 


zahigkeit in 


-kompo- 


rid 


mm, Wellen- 


nach ASTM D 


2 

kj/m , 4 


nente iii 




l&nge 600 nm 


1003, Schicht- 


mm PreB- ■ 


% 






dicke 2 mm. 


platten nach 








Wellenlange 


DIN 53 453 








600 nm in % 


■ . 




Beispiel 16 


84 


8,0 


14 


X. 5 


Beispiel 17 


84 


8,2 


15 


7.5 


Bei'spiel 3 8 


80 


8,7 


13 


7.5 


Beispiel 19 


81 


8,9 


16 


7,5 


Beispiel 20 


77 


14,1 


17 


7.5 


Beispiel 21 


77 


15,6 


17 


7,5 


Beispiel 22 


78 


11,3 


14 


7.5 


Beispiel 23 


78 


10,9 


16 


7.5 


Beispiel 24 


78 


16,0 


22 


10 
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